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Biologisch abbaubare Polymere, Verfahren zu deren Herstellung so- 
wie deren verwendung zur Herstellung bioabbaubarer Formkorper 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft biologisch abbaubare Polyester 
PI, erhaltlich durch Reaktion einer Mischung, bestehend im 
we sent lichen aus 

einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

35 bis 95 mol-% Adipinsaure oder esterbildende Derivate 
davon oder Mischungen davon, 

5 bis 65 mol-% Terephthalsaure oder esterbildende 
Derivate davon oder Mischungen davon, und 

0 bis 5 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen verbindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% 
betragt, und 

einer Dihydroxyverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus C 2 -C 6 -Alkandiolen und C 5 -C i0 -Cycloalkandiolen, 

wobei man das Molverhaltnis von (al) zu <a2) im Bereich von 0,4:1 
bis 1,5:1 wahlt, mit der MaSgabe, dafi die Polyester Pi ein Mole- 
kulargewicht (M n ) im Bereich von 5000 bis 5O000 g/mol, eine 

30 Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 350 g/ml (gemessen in o- 
Dichlorbenzol/ Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzen- 
tration von 0,5 Gew.-% Polyester PI bei einer Temperatur von 25°C) 
und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 170°C aufweisen, und 
mit der weiteren MaBgabe, dafi man von 0,01 bis 5 mol-%, bezogen 

35 auf die Molmenge der eingesetzten Komponente (al) , eine Ver- 
bindung D mit mindestens drei zur Esterbildung befahigten Gruppen 
zur Herstellung der Polyester PI eihsetzt. 

Des weiteren betrifft die Erfindung Polymere und biologisch. 
40 abbaubare thermoplastische Formmassen gemas Unteransprvlche , Ver- 
fahren zu deren Herstellung. deren verwendung zur Herstellung 
biologisch abbaubarer Formkdrper sowie Klebstoffe, biologisch 
abbaubar FormkOrper, Schaume und Blends mit Starke, erhaltlich 
aus den erf indungsgemaSen Polymeren bzw. Formmassen. 
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Polymere, die biologisch abbaubar sind, d.h. die uncer Umweltein- 
fliissen in einer angemessenen und nachweisbaren Zeit sparine zer- 
fallen, sind seit einiger Zeit bekannt. Der Abbau erfolgt dabei 
in der Regel hydrolytisch und/oder oxidativ, zum uberwiegenden 
5 Teil jedoch durch die Einwirkung von Mikroorganisman wie Bakte- 
rien, Hefen, Pilzen und Algen. Y.Tokiwa und T. Suzuki (Nature, 
Bd. 270, S. 76-78, 1977) beschreiben den enzymatischen Abbau von 
aliphatischen Polyestern, beispielsweise auch Polyester auf der 
Basis von Bernsteinsaure und aliphatischer Diole. 

10 

In der EP-A 565,235 werden aliphatische Copolyester, enthaltend 
[-NH-C<0)0-]-Gruppen ( "Urethan-Einheiten" ) , beschrieben. Die 
Copolyester der EP-A 565,235 werden durch Umsetzung eines Prapo- 
lyesters - erhalten durch Umsetzung von im wesentlichen 

15 Bernsteinsaure und eines aliphatischen Diols - mit einem Diiso- 
cyanat, bevorzugt Hexamethylendiisocyanat , erhalten. Die Umset- 
zung mit dem Diisocyanat ist gemaS der EP-A 565,235 erf orderlich, 
da durch die Polykondensation alleine nur Polymere mit solchen 
Molekulargewichten erhalten werden, die keine befriedigenden me- 

20 chanischen Eigenschaf ten aufweisen. Von entscheidendem Nachteil 
ist die Verwendung von Bernsteinsaure Oder deren Esterderivate 
zur Herstellung der Copolyester, weil Bernsteinsaure bzw. deren 
Derivate teuer und in nicht genugender Menge auf dem Markt ver- 
fugbar sind. AulSerdem werden bei Verwendung von Bernsteinsaure 

25 als einziger saurekomponente die daraus hergestellten Polyester 
nur extrem langsam abgebaut. 

Aus der WO 92/13019 sind Copolyester auf Basis uberwiegend aroma - 
tischer Dicarbonsauren und aliphatischer Diole bekannt, wobei 

30 mindestens 85 mol-% des Polyesterdiolrestes aus einem Terephthal- 
saurerest bestehen. Durch Modif ikationen wie den Einbau von bis 
zu 2,5 Mol-% Metallsalze der 5-Sulfoisophthalsaure oder kurz- 
kettigen Etherdiol-Segmenten wie Diethylenglycol wird die Hydro- 
philie des Copolyesters gesteigert und die Kristallinitat vermin- 

35 dert. Hierdurch soli gemaS der WO 92/13019 ein biologischer Abbau 
der Copolyester ermOglicht werden. Nachteilig an diesen Copolye- 
stern ist jedoch, da£ ein biologischer Abbau durch Mikroorganis- 
men nicht nachgewiesen wurde, sondern lediglich das Verhalten ge- 
genuber Hydrolyse in kochandem Wasser oder in manchen Fallen . auch 

40 mit Wasser von 60°C durchgefahrt wurde. 

Nach Angaben von Y.Tokiwa und T.Suzuki (Nature, Bd. 270, 1977, 
S. 76-78 oder J. of Appl. Polymer Science, Bd* 26, S. 441-448, 
1981) ist davon auszug hen, dafc Polyester, die weitgehend aus 
45 aromatischen Dicarbonsaure-Einheiten und aliphatischen Diolen 
aufgebaut sind, wie PET (Polyethylenterephthalat ) und PBT (Poly- 
butylenterephthalat) , enzymatisch nicht abbaubar sind. Dies gilt 
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auch fQr Copolyester, die Blocke. aufgebaut aus aromatischen Di- 
carbonsaureeinheiten und aliphatischen Diolen, enthalten. 

Witt et al. (Handout zu einem Poster auf dem International Work- 
5 shop des Royal Institute of Technology, Stockholm, Schweden, vom 
21. bis 23.04.94) beschreiben biologisch abbaubare Copolyester auf 
der Basis von 1. 3-Propandiol, Terephthalsaureester und Adipin- 
oder sebazinsaure. Nachteilig an diesen Copolyestern ist, daS da- 
raus hergestellte FormkOrper, insbesondere Folien, unzureichende 
10 mechanische Eigenschaften aufweisen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, biologisch, d.h. 
durch Mikroorganismen. abbaubare Polymere bereitzustellen, die 
diese Nachteile nicht aufweisen. Insbesondere sollten die 

15 erfindungsgemaSen Polymere aus bekannten und preiswerten Monomer- 
bausteinen herstellbar und was serunlOs lien sein. Des weiteren 
sollte es moglich sein, durch spezifische Modif ikationen wie 
Kettenveriangerung. Einbau von hydrophilen Gruppen und verzwei- 
gend wirkenden Gruppen, mafcgeschneiderte Produkte fur die ge- 

20 wunschten erf indungsgemaSen Anwendungen zu erhalten. Dabei sollte 
der biologische Abbau durch Mikroorganismen nicht auf Kosten der 
mechanischen Eigenschaften erreicht werden. urn die Zahl der An- 
wendungsgebiete nicht einzuschranken. 

25 DemgemaS wurden die eingangs definierten Polymere und 
thermoplastischen Formmassen gefunden. 

Des weiteren wurden Verfahren zu deren Herstellung, deren Verwen- 
dung zur Herstellung biologisch abbaubarer FormkOrper und Kleb- 
30 stoffe sowie biologisch abbaubare FormkOrper, Schaume, Blends nut 
Starke und Klebstoffe, erhaitlich aus den erf indungsgemaBen Poly- 
meren und Formmassen, gefunden. 

Die erfindungsgemasen Polyester Pi sind charakterisiert durch ein 
35 Molekulargewicht (Mn ) im Bereich von 5000 bis 50000, vorzugsweise 
von 6000 bis 45000, besonders bevorzugt von 8000 bis 35000 g/mol, 
eine Viskositatszahl im Bereich von"30 bis 350, vorzugsweise von 
50 bis 300 g/ml {gemessen in o-Dichlorbenzol /Phenol (Gew.-Ver- 
haltnis 50/50) bei einer Konzentration von C,5 Gew.-% Polyester 
40 PI bei einer Temperatur von 25°C) und einen Schmelzpunkt im Be- 
reich von 50 bis 170, vorzugsweise von 60 bis 160°C. 
Die Polyester Pi erhalt man erf indungsgemas. indem man eine 
Mischung, bestehend im wesent lichen aus 
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(al) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

35 bis 95, vorzugsweise von 45 bis 80 mol-% Adipinsaure 
Oder esterbildende Derivate davon, insbesondere die 
5 Di-Cx-Cs-alkylester wie Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, 

Dibutyl-, Dipentyl- und Dihexyladipat , oder deren 
Mischungen, bevorzugt Adipinsaure und Dimethyladipat , 
oder Mischungen davon, 

10 5 bis 65 • vorzugsweise 20 bis 55 mol-%, Terephthalsaure 

oder esterbildende Derivate davon, insbesondere die 
Di-Ci-C 6 -alkylester wie Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, 
Dibutyl-, Dipentyl- oder Dihexylterephthalat , oder deren 
Mischungen, bevorzugt Terephthalsaure und Dimethyl tereph- 

15 thalat, oder Mischungen davon, und 



0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 3, besonders bevorzugt 
von 0,1 bis 2 mol-% einer sulf onatgruppenhaitigen Ver- 
bindung , 

20 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% be- 
tr&gt, und 

(a2) einer Dihydroxyverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe be- 
25 stehend aus C 2 -C 6 -Alkandiolen und C 5 -Ci 0 -Cycloalkandiolen, 

wobei man das Molverhaitnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0,4:1 
bis 1,5:1, vorzugsweise von 0,6:1 bis 1,1:1 wahlt, zur Reaktion 
bringt . 

30 

Als sulfonatgruppenhaltige Verbindung setzt man ublicherweise ein 
Alkali- oder Erdalkalimetallsalz einer sulf onatgruppenhaitigen 
Dicarbonsaure oder deren esterbildende Derivate ein, bevorzugt 
Alkalimetallsalze der 5-Sulphoisophthalsaure oder deren 
35 Mischungen, besonders bevorzugt das Natriumsalz. 

Als Dihydroxyverbindungen (a2) setzt man erf indungsgemafc eine 
Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C2-C 6 -Alkan- 
diolen und C 5 -Cio-Cycloalkandiolen, wie Ethylenglykol , 1,2-, 
40 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,4-Butandiol, 1, 5-Pentandiol oder 

1 , 6-Hexandiol , insbesondere Ethylenglykol, 1,3-Propandiol und 
1,4-Butandiol, Cyclopentandiol , 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-Cyclo- 
hexandimethanol , 1,4-Cyclohexandimethanol, sowie Mischungen da- 
raus, ein. 
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Des weiteren verwendet erf indungsgemafi man von 0,01 bis 5, vor- 
zugsweise von 0,05 bis 4 mol-%, bezogen auf die Komponent '(al), 
mindestens eine Verbindung D mit mindestens drei zur Esterbildung 
befahigten Gruppen. 

5 

Die Verbindungen D enthalten bevorzugt drei bis zehn funktionelle 
Gruppen, welche zur Ausbildung von Esterbindungen fahig sind. Be- 
sonders bevorzugte Verbindungen D haben drei bis sechs funktio- 
nelle Gruppen dieser Art im Molekul, insbesondere drei bis sechs 
10 Hydroxy lgruppen und/oder Carboxylgruppen. Beispielhaft seien ge- 
nannt : 

Weinsaure, Citronensaure, Apfelsaure; 

Tr ime t hy lo lpr opan , Tr ime t hy 1 o 1 e t han ; 
15 Pent aery thr it ; 
Polyethertriole; 

Glycerin; 

Trimesinsaure; 

Trimellitsaure, -anhydrid; 
20 Pyromellitsaure, -dianhydrid und 

Hydroxyisophthalsaure. 

Beim Einsatz von Verbindungen D, die einen Siedepunkt unterhalb 
von 200°C aufweisen, kann bei der Herstellung der Polyester PI ein 

25 Anteil vor der Reaktion aus dem Polykondensationsgemisch ab- 

destillieren. Es ist daher bevorzugt, diese Verbindungen in einer 
fruhen Verfahrensstuf e wie der Umesterungs- bzw. Veresterungs- 
stufe zuzusetzen, um diese Komplikation zu vermeiden und urn die 
grfiStmogliche RegelmaBigkeit ihrer Verteilung innerhalb des Poly- 

30 kondensats zu erzielen, 

Im Falle h6her als 200°C siedender Verbindungen D k&nnen diese 
auch in einer spateren Verf ahrensstuf e eingesetzt werden. 

35 Durch Zusatz der Verbindung D kann beispielsweise die Schmelz- 
viskositat in gewunschter Weise verandert, die Schlagzahigkeit 
erhdht und die Kristallinitat der erf indungsgemafien Polymere bzw. 
Formmassen herabgesetzt werden. 

40 Die Herstellung der biologisch abbaubaren Polyester Pi ist grund- 
satzlich bekannt (Sorensen und Canipbell, -Preparative Methods of 
Polymer Chemistry', Interscience Publishers, Inc., New York, 
1961, Seiten 111 bis 127; Encyl. of Polym. Science and Eng., 
Bd. 12, 2. Ed., John Wiley & Sons, 1988, S. 1 bis 75; Kunststoff- 

45 Handbuch, Band 3/1, Carl Hanser Verlag, Munchen, 1992, S. 15 bis 
23 (Herstellung von Polyest rn) ; WO 92/13019; EP-A 568,593; 
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EP-A 565,235; EP-A 28,687), so daG sich nahere Angaben hieruber 
erubrigen. 

So kann man beispielsweise die Umsetzung von Dimethylestem der 
5 Komponente al mit der Komponente a2 ( 'Umesterung- ) bei Temperatu- 
ren im Bereich von 160 bis 23 0 o C in der Schmelze bei Atmospharen- 
druck vorteilhaft unter Inertgasatmosphare durchfuhren. 

Vorteilhaft wird bei der Herstellung des biologisch abbaubaren 
10 Polyesters PI ein molarer UberschuS der Komponente a2, bezogen 
auf die Komponente al, verwendet, beispielsweise bis zum 2 l/2fa- 
chen, bevorzugt bis zum l,67fachen. 

Ublicherweise erfolgt die Herstellung des biologisch abbaubaren 
15 Polyesters PI unter Zugabe von geeigneten, an sich bekannten 

Katalysatoren wie Metallverbindungen auf der Basis folgender Ele- 
mente wie Ti, Ge, Zn, Fe. Mn. Co, Zr, v, ir, La, Ce, Li, und Ca, 
bevorzugt metallorganische Verbindungen auf der Basis dieser Me- 
talle wie Salze organischer sauren, Alkoxide, Acetylacetonate und 
20 ahnliches, insbesondere bevorzugt auf Basis von Zink, Zinn und 
Titan. 

Bei verwendung von Dicarbonsauren Oder deren Anhydride als Kompo- 
nente (al) kann deren Veresterung mit Komponente (a2) vor 
25 gleichzeitig oder nach der Umesterung stattfinden. in einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform verwendet man das in der de-a 23 26 026 
beschriebene Verfahren zur Herstellung modif izierter Polyalkylen- 
terephthalate. y 

30 Nach der Umsetzung der Komponenten (al) und (a2) wird in der 
Regel unter vermindertem Druck oder in einem Inertgasstrom, bei- 
spielsweise aus Stickstoff , bei weiterem Erhitzen auf eine 
Temperatur im Bereich von 180 bis 260o C die Polykondensation bis 
zum gewunschten Molekulargewicht durchgef uhrt . 

35 Urn unerwunschte Abbau- und/oder Nebenreaktionen zu vermeiden, 
kann man in dieser Verfahrensstufe gewunschtenfalls auch Statuli- 
satoren zusetzen. Solche Stabilisatoren sind beispielsweise die 
in der EP-A 13 461, US 4,328,049 oder in B. Fortunato et al.. 
Polymer Vol. 35, Nr. 18, S. 4006 bis 4010, 1994, Butterworth-Hei- 

40 nemann Ltd., beschriebenen Phosphor-Verbindungen. Diese konnen 
zum Teil auch als Deaktivatoren der oben beschriebenen 
Katalysatoren wirken. Beispielhaft seien genannt: Organophosp- 
hite, phosphonige Saure und phosphorige Saure. Als Verbindungen, 
die nur als Stabilisatoren wirken seien beispielhaft genannt- 

45 Trialkylphosphite, Triphenylphosphit , Trialkylphosphate, Tri- 
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phenylphosphat und Tocopherol (Vitamin E; beispielsweise als Uvi- 
nul®2003AO (BASF) erhaltlich) . 

Bei der Verwendung der erf indungsgemafien biologisch abbaubaren 
5 Copolymere, beispielsweise im Verpackungsbereich z.B. fur Nah- 
rungsmittel, ist es in der Regel wunschenswert , den Gehalt an 
eingesetztem Katalysator so gering als m&glich zu wahlen sowie 
keine toxischen Verbindungen einzusetzen. Im Gegensatz zu anderen 
Schwermetallen wie Blei, Zinn, Antimon, Cadmium, Chrom etc. sind 

10 Titan- und Zinkverbindungen in der Regel nicht toxisch ("Sax To- 
xic Substance Data Book*, Shizuo Fujiyama, Maruzen, K. K. , 360 S. 
(zitiert in EP-A 565,235), siehe auch RSmpp Chemie Lexikon Bd. 6, 
Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 9. Auflage, 1992, S. 4626 bis 
4633 und 5136 bis 5143). Beispielhaft seien genannt: Dibutoxydia- 

15 cetoacetoxytitan, Tetrabutylorthotitanat und zink(II)-acetat . 

Das Gewichtsverhaltnis von Katalysator zu biologisch abbaubaren 
Polyester PI liegt ublicherweise im Bereich von 0,01:100 bis 
3:100, vorzugsweise von 0,05:100 bis 2:100, wobei bei hochaktiven 
20 Titanverbindungen auch kleinere Mengen eingesetzt werden konnen 
wie 0,0001:100. 

Der Katalysator kann gleich zu Beginn der Reaktion, unmittelbar 
kurz vor der Abtrennung des uberschussigen Diols oder 
25 gewunschtenfalls auch in mehreren Portionen verteilt wahrend der 
Herstellung der biologisch abbaubaren Polyester Pi eingesetzt 
werden. Gewunschtenfalls k&nnen auch verschiedene Katalysatoren 
Oder auch Gemische davon eingesetzt werden. 

30 Die erfindungsgerndfien biologisch abbaubaren Polyester P2 sind 
charakterisiert durch ein Molekulargewicht (M n ) im Bereich von 
5000 bis 80000, vorzugsweise von 6000 bis 45000, besonders vor- 
zugsweise von 10000 bis 40000 g/mol, eine Viskositatszahl im Be- 
reich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen 

35 in o-Dichlorbenzol /Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyester P2 bei einer Temperatur 
von 25°C) und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235, vor- 
zugsweise von 60 bis 235°C aufweisen. 

40 Die biologisch abbaubaren Polyester P2 erhalt man erfindungs- 
gemaS, indem man eine Mischung zur Reaktion bringt, bestehend im 
wesent lichen aus 
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(bl) einer Mischung, bestehend ira wesentlichen aus 

20 bis 95/ bevorzugt von 25 bis 80, besonders bevorzugt 
von 30 bis 70 mol-% Adipinsdure Oder esterbildende 
Derivate da von oder Mischungen davon, 

5 bis 80, bevorzugt von 20 bis 75, besonders bevorzugt 
von 30 bis 70 mol-% Terephthalsaure oder esterbildende 
Derivate da von oder Mischungen davon, und 

0 bis 5, bevorzugt von 0 bis 3, besonders bevorzugt von 
0,1 bis 2 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen Verbindung, 

wobei die Suirane der einzelnen Molprozentangaben 100 mol^% be- 
15 tragt, 

(b2) Dihydroxyverbindung (a2), 

wobei man das Molverhaitnis von (bl) zu <b2) im Bereich von 0,4:1 
20 bis 1,5:1, vorzugsweise von 0,6:1 bis 1,1:1 w&hlt, 

(b3) von 0,01 bis 100, vorzugsweise von 0,1 bis 80 Gew.-%, be- 
zogen auf Komponente (bl), einer Hydroxycarbonsaure Bl, 
und 

25 

(b4) von 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4, besonders bevor- 
zugt von 0,01 bis 3,5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl), 
Verbindung D, 

30 wobei die Hydroxycarbonsaure Bl definiert ist durch die 
Formeln la oder lb 



35 HO-[ — C(O) — G — 0— ]pH 
la 



[-C(O) 



3 



lb 



in der p eine ganze Zahl von 1 bis 1500, vorzugsweise von 1 bis 
40 1000 und r 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise 1 und 2, bedeuten, und G 
fur einen Rest steht, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend 
aus Phenylen, -(CH 2 ) n -' wobei n eine ganze Zahl von 1, 2, 3, 4 
oder 5, vorzugsweise 1 und 5, bedeutet, -C(R)H- und -C(R)HCH 2 , wo- 
bei R fur Methyl oder Ethyl steht. 
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Die Herstellung der biologisch abbaubaren Polyescer P2 erfolgt 
zweckmafcig analog zur Herstellung der Polyester Pi, wobei die Zu- 
gabe der Hydroxycarbonsaure Bl sowohl zu Anfang der Umsetzung als 
•auch nach der Veresterungs- bzw. Umesterungsstufe erfolgen )cann. 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man als Hydroxycarbon- 
saure Bl ein: Glycolsaure, D-, L-, D.L-Milchsaure, 6-Hydroxyhe- 
xansaure, deren cyclische Derivate wie Glycolid 
(l,4-Dioxan-2,5-dion) , D-, L-Dilactid (3, 6-dimethyl-l,4- 

10 dioxan-2,5-dion), p-Hydroxybenzoesaure sowie deren Oligomere und 
Polymere wie 3-Polyhydroxybuttersaure, Polyhydroxyvaleriansaure, 
Polylactid (beispielsweise als EcoPLA® (Fa. Cargill) erhaltlich) 
sowie eine Mischung aus 3-Polyhydroxybuttersaure und Polyhydroxy- 
valeriansaure (letzteres ist unter dem Namen Biopol® von Zeneca 

15 erhaltlich) , besonders bevorzugt fur die Herstellung von Poly- 
ester P2 die niedermolekularen und cyclischen Derivate davon. 

Die erfindungsgemafien biologisch abbaubaren Polyester Ql sind 
charakterisiert durch ein Molekulargewicht (M n ) im Bereich von 

20 5000 bis 100000, vorzugsweise von 8000 bis 80000, durch eine 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 
bis 400 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (50/50 Gew.%) 
bei einer Konzentration von 0,5 Gew.% Polyester Ql bei einer 
Temperatur von 25°C), und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 

25 235, vorzugsweise von 60 bis 235°C. 

Die Polyester Ql erhalt man erf indungsgemaS. indem man eine 
Mischung zur Reaktion bringt, bestehend im wesentlichen aus 

30 (cl) Polyester Pi und/oder einem Polyester PWD, 

(c2) 0,01 bis 50, vorzugsweise von 0,1 bis 40 Gew.-%. bezogen 
auf (cl), Hydroxycarbonsaure Bl, 



35 und 

(c3) 

40 



0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf Kom- 
ponente (al) aus der Herstellung von PI und/oder PWD, 
Verbindung D. 



Der biologisch abbaubare Polyester PWD ist im allgemeinen erhalt- 
lich durch Reaktion von im wesentlichen den Komponenten (al) und 
(a2), wobei man das Molverhaitnis von (al) zu (a2) im Bereich von 
0,4:1 bis 1,5:1, vorzugsweise von 0,6:1 bis 1,25:1 wahlt, mit der 
45 MaSgabe. daS die Polyester PWD ein Molekulargewicht (Mn) im Be- 
reich von 5000 bis 50000, vorzugsweise von 6000 bis 35000 g/mol. 
eine Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 350, vorzugsweise von 
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50 bis 300 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-ver- 
haitnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Poly ster 
PWD bei einer Temper at ur von 25°C) und einen Schinelzpunkt im Be- 
reich von 50 bis 170, vorzugsweise von 60 bis 160°C aufweisen. 

Die Umsetzung der Polyester PI und/oder PWD mit der Hydroxy- 
carbonsaure Bl gewunschtenfalls in Gegenwart der Verbindung D er- 
folgt vorzugsweise in der Schmelze bei Temperaturen im Bereich 
von 120 bis 260°C unter Inertgasatmosphare, gewunschtenfalls auch 
10 unter vermindertem Druck. Man kann sowohl diskontinuierlich als 
auch kontinuierlich, beispielsweise in RQhrkesseln oder 
(Reaktions-)Extrudern, arbeiten. 

Die Umsetzung kann gewunschtenfalls durch Zugabe an sich bekann- 
15 ter Umesterungskatalysatoren (siehe die weiter oben bei der Her- 
stellung der Polyester PI beschriebenen) beschleunigt werden. 

Eine bevorzugte Aus ftihrungs form betrifft Polyester Ql mit Block- 
strukturen gebildet aus den Komponenten PI und Bl: bei Verwendung 
20 cyclischer Derivate von Bl (Verbindungen lb) kOnnen bei der Um- 
setzung mit dem biologisch abbaubaren Polyester PI durch eine so- 
genannte "ringoffnende Polymerisation', ausgelOst durch die End- 
gruppen von PI, in an sich bekannter Weise Polyester Ql mit 
Blockstrukuren erhalten werden (zur -ringOf fnenden Polymerisa- 
25 tion- siehe Encycl. of Polym. Science and Eng. Bd. 12, 2. Ed., 
John Wiley & Sons, 1988, S. 36 bis 41). Die Reaktion kann man 
gewunschtenfalls unter Zusatz ublicher Katalysatoren wie den be- 
reits weiter oben beschriebenen Umesterungskatalysatoren durch- 
filhren, insbesondere bevorzugt ist Zinn-octanoat (siehe auch En- 
30 cycl. of Polym. Science and Eng. Bd. 12, 2. Ed., John Wiley & 
Sons, 1988, S. 36 bis 41) . 

Bei Verwendung von Komponenten Bl mit hoheren Molekulargewichten. 
beispielsweise mit einem p von grofier als 10 (zehn), konnen durch 

35 Umsetzung mit den Polyestern PI in Ruhrkesseln oder Extrudern, 
die gewQnschten Blockstrukturen durch die Wahl der Reaktions- 
bedingungen wie Temperatur, Verweilzeit, Zusatz von Umesterungs- 
katalysatoren wie den oben genannten erhalten werden. So ist aus 
J. of Appl. Polym. Sci.. Vol. 32, S. 6191 bis 6207, John Wiley & 

40 Sons, 1986 sowie aus Makromol. Chemie, Vol. 136, S. 311 bis 313, 
1970 bekannt, dafi bei der Umsetzung von Polyestern in der 
Schmelze aus einem Blend durch Umesterungsreaktionen zunachst 
Blockcopolymere und dann statist ische Copolymere erhalten werden 
kdnnen. 
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Die erfindungsgemafcen biologisch abbaubaren Polyester Q2 sind 
charakterisiert durch ein Molekulargewicht (M n ) im Bereich von 
6000 bis 60000, vorzugsweise von 8000 bis 50000, besonders bevor- 
zugt von 10000 bis 40000 g/mol, durch eine Viskositatszahl im Be- 
5 reich von 30 bis 350, vorzugsweise von 50 bis 300 g/ml (gemessen 
in o-Dichlorbenzol /Phenol (50/50 Gew.%) bei einer Konzentration 
von 0,5 Gew.% Polyester Q2 bei einer Temperatur von 25°C) , und 
einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 170 °C, vorzugsweise von 
60 bis 160 °C. 

10 

Die Polyester Q2 erhait man erf indungsgemafc, indem man eine 
Mischung zur Reaktion bringt, bestehend im wesentlichen aus 

(dl) von 95 bis 99,9, vorzugsweise von 96 bis 99,8, besonders 
15 bevorzugt von 97 bis 99,65 Gew.-% Polyester PI und/oder 

Polyester PWD gemafi Anspruch 3, 

(d2) von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,2 bis 4, besonders bevor- 
zugt von 0,35 bis 3 Gew.-% eines Diisocyanats CI und 

20 

(d3) von 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf 
Komponente (al) aus der Herstellung von PI und/oder PWD, 
Verbindung D • 

25 Als Diisocyanat CI kann man nach bisherigen Beobachtungen alle 
ublichen und kommerziell erhaitlichen Diisocyanate einsetzen. Be- 
vorzugt setzt man ein Diisocyanat ein, das ausgewahlt ist aus der 
Gruppe, bestehend aus Toluylen-2, 4-diisocyanat, 
Toluylen-2,6-diisocyanat , 4,4'- und 2, 4'-Diphenylmethandiiso- 

30 cyanat, Naphthylen-1, 5-diisocyanat , Xylylen-diisocyanat , Hexa- 
methylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat und Methylen-bis (4-iso- 
cyanatocyclohexan) , besonders bevorzugt Hexamethylendiisocyanat . 

Prinzipiell kann man auch trifunktionelle Isocyanat-Verbindungen, 
35 die isocyanurat- und/oder Biuretgruppen mit einer Funktionalitat 
nicht kleiner als drei enthalten kdnnen, einsetzen Oder die Dii- 
socyanat-Verbindungen CI partiell durch Tri- Oder Polyisocyanate 
ersetzen. 

40 Die Umsetzung der Polyester PI und/oder PWD mit dem Diisocyanat 
CI erfolgt vorzugsweise in der Schmelze, wobei darauf zu achten 
ist, da& mdglichst keine Nebenreaktionen auftreten, die zu einer 
Verne tzung oder Gelbildung fOhren kOiuien. In ein r besonder n 
Ausfuhrungsform fOhrt man die Reaktion ublicherweise bei Tempera- 

45 turen im Bereich von 130 bis 240, vorzugsweise von 140 bis 220°C 
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durch, wobei die Zugabe des Diisocyanats vorteilhaft in mehreren 
Portionen oder kontinuierlich erfolgt. 

Gewunschtenfalls kann man die Umsetzung der Polyesters Pi und/ 
oder PWD mit dem Diisocyanat CI auch in Gegenwart von gangigen 
merten LOsemitteln wie Toluol, Methylethylketon oder Dimethyl- 
formamid ( "DMF* ) oder deren Mischungen durchfuhren, wobei man die 
Reaktionstemperatur in der Regel im Bereich von 80 bis 200, vor- 
zugsweise von 90 bis 150°C wahlt. 

Die Umsetzung mit dem Diisocyanat CI kann diskontinuierlich oder 
kontinuierlich beispielsweise in Ruhrkesseln, Reaktionsextrudern 
oder uber Mischkopfe durchgefuhrt werden. 

15 Man kann bei der Umsetzung der Polyester PI und/oder PWD mit den 
Diisocyanaten CI auch gangige Katalysatoren einsetzen, die aus 
dem Stand der Technik bekannt sind (beispielsweise die in der 
EP-A 534,295 beschriebenen) oder die bei der Herstellung von den 
Polyestern PI und Ql einsetzbar sind bzw. eingesetzt wurden und, 

20 falls man bei der Herstellung von Polyester Q2 so verfahrt, dafi 
man die Polyester PI und/oder PWD nicht isoliert, nun weiterbe- 
nutzt werden konnen. 

Beispielhaft seien genannt: tert. Amine wie Triethylamin, 
25 Dimethylcyclohexylamin, N-Methylmorpholin, N,N'-Dimethyl- 
piperazin, Diazabicyclo-[2.2.2-]octan und ahnliche sowie ins- 
besondere organische Metal lverbindungen wie Titanverbindungen, 
Eisenverbindungen, Zinnverbindungen, z.B. Dibutoxydiacetoacetoxy- 
titan, Tetrabutylorthotitanat, Zinndiacetat, -dioctoat, -dilaurat 
30 oder die Zinndialkylsalze aliphatischer Carbonsauren wie Dibutyl- 
zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche, wobei wiederum 
darauf zu achten ist, daS moglichst keine toxischen Verbindungen 
eingesetzt werden sollten. 

35 Obwohl das theoretische Optimum far die Reaktion von PI und/oder 
PWD mit Diisocyanaten CI bei einem Molverhaitnis der Isocyanat- 
Funktion zu PI- (bzw. PWD- ) Endgruppe' (bevorzugt sind Polyester PI 
und/oder PWD mit uberwiegend Hydroxy-Endgruppen) von 1:1 liegt, 
kann die Umsetzung ohne technische Probleme auch bei Molverhait- 

40 nissen von 1:3 bis 1,5:1 durchgefuhrt werden. Bei Molverhait- 
nissen von >l:l kann gewunschtenfalls wahrend der Umsetzung oder 
auch nach der Umsetzung die Zugabe eines Ket tenverl anger ungsmit- 
tels, ausgewahlt aus den Komponenten (a2), bevorzugt in 
C2-C6-Diol, erfolgen. 
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Die erf indungsgemafien biologisch abbaubaren Polym re Tl sind cha- 
rakterisiert durch ein Molekulargewicht (M n ) im Bereich von '10000 
bis 100000, vorzugsweise von 11000 bis 80000, vorzugsweise von 
11000 bis 50000 g/mol, eine Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 
5 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen in o-Dichlorben- 
zol/Phenol (Gew.-verhaitnis 50/50) bei einer Konzentration von 
0,5 Gew.-% Polymer Tl bei einer Temperatur von 25°C) und einen 
Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235, vorzugsweise von 60 bis 
235°C. 

10 

Die biologisch abbaubaren Polymere Tl erhait man erf indungsgemafc, 
indem man einen Polyester Ql gemafc Anspruch 3 mit 

(el) 0,1 bis 5, vorzugsweise von 0,2 bis 4, besonders bevor- 
15 zugt von 0,3 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf den Polyester 

Ql, Diisocyanat CI sowie mit 

(e2) 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf Kom- 
ponente (al) aus der Herstellung von PI und/oder PWD so- 
20 wie Polyester Ql, Verbindung D zur Reaktion bringt. 

Auf diese Weise wird ublicherweise eine Kettenveriangerung er- 
reicht, wobei die erhaltenen Polymerketten vorzugsweise eine 
Blockstruktur aufweisen. 

25 

Die umsetzung erfolgt in der Regel analog zur Herstellung der Po- 
lyester Q2. 

Die erf indungsgemafien biologisch abbaubaren Polymere T2 sind cha- 
30 rakterisiert durch ein Molekulargewicht (M n > im Bereich von 10000 
bis 100000, vorzugsweise von 11000 bis 80000, besonders bevorzugt 
von 11000 bis 50000 g/mol, mit einer Viskositatszahl im Bereich 
von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen in o- 
Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer Konzen- 
35 tration von 0,5 Gew.-% Polymer T2 bei einer Temperatur von 25 °C) 
und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235, vorzugsweise 
von 60 bis 235°C. 

Die biologisch abbaubaren Polymere T2 erhalt man erf indungsgemaE 
40 durch Umsetzung des Polyesters Q2 mit 

(fl) 0,01 bis 50, vorzugsweise von 0,1 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf den Polyester Q2, der Hydroxycarbonsaure Bl sowie mit 



45 



WO 96/15173 PCT7EP95/02491 



14 

<f2) 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf Kom- 
ponente (al) aus der Herstellung von PI und/oder PV»D so- 
wie des Polyesters Q2, Verbindung D, 

5 wobei man zweckmafcig analog zur Umsetzung von Polyester PI mit 
Hydroxycarbonsaure Bl zu Polyester Ql verfahrt. 

Die erfindungsgemaEen biologisch abbaubaren Polymere T3 sind cha- 
rakterisiert durch ein Molekulargewicht (M n ) im Bereich von 10000 

10 bis 100000, vorzugsweise von 11000 bis 80000 g/mol, eine 

Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 
bis 400 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol /Phenol (Gew.-Verhaitnis 
50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer T3 bei 
einer Temperatur von 25°C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 

15 50 bis 235, vorzugsweise von 60 bis 235°C. 

Die biologisch abbaubaren Polymere T3 erhait man erf indungsgemafc, 
indent man <gl) Polyester P2, oder (g2) einer Mischung bestehend 
im wesent lichen aus Polyester PI. und 0,01 bis 50, vorzugsweise 
20 von 0,1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf den Polyester PI, Hydroxy- 
carbonsaure Bl, oder <g3) einer Mischung, bestehend im wesentli- 
chen aus Polyestern PI, die eine unterschiedliche Zusammensetzung 
voneinander aufweisen, mit 

25 0,1 bis 5, vorzugsweise von 0,2 bis 4, besonders bevorzugt von 
0,3 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten Poly- 
ester, Diisocyanat CI sowie 



mit 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf die je- 
30 weiligen Molmengen an Komponente (al), die zur Herstellung der 
eingesetzten Polyester (gl) bis (g3) eingesetzt wurden, Ver- 
bindung D, zur Reaktion bringt, wobei man die Umsetzungen zweck- 
mafiig analog zur Herstellung der Polyester Q2 aus den Polyestern 
PI und/oder PWD und den Diisocyanaten CI vornimmt. 

35 

In einer bevorzugt en Aus fuhrungs form setzt man Polyester P2 ein, 
deren wiederkehrende Einheiten statistisch im Molekul verteilt 
sind. 



40 Man kann jedoch auch Polyester P2 einsetzen, deren Polymerketten 
Blockstrukturen aufweisen. Solche Polyester P2 sind im allgemei- 
nen zuganglich durch entsprechende Wahl, insbesondere des Moleku- 
largewichts, der Hydroxycarbonsaure Bl. So erfolgt nach bisheri- 
gen Beobachtungen im allgemeinen bei Verwendung einer hochmoleku- 

45 laren Hydroxycarbonsaure Bl, insbesondere mit einem p von gr&fcer 
als 10, nur eine unvollstandige Umesterung, beispielsweise auch 
in Gegenwart der oben beschriebenen Deaktivatoren (siehe J. of 
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Appl. Polym. Sc. Vol. 32, S. 6191 bis 6207, John Wiley & Sons, 
1986, und Makrom. Chemie. Vol. 136, S. 311 bis 313, 1970). 
Gewunschtenfalls kann man die Umsetzung auch in Losung mit den 
bei der Herstellung der Polymeren Tl aus den Polyestern Ql und 
5 den Diisocyanaten CI genannten Losungsmitteln durchfuhren. 

Die biologisch abbaubaren thermoplastischen Formmassen T4 erhalt 
man erf indungsgemafi, indem man in an sich bekannter Weise, bevor- 
zugt unter Zusatz Oblicher Additive wie Stabilisatoren, Verarbei- 
10 tungshilfsmitteln, Fullstoffen etc. (siehe J. of Appl. Polym. 
Sc., Vol. 32, S. 6191 bis 6207, John Wiley & Sons, 1986; WO 
92/0441; EP 515,203; Kunststof f-Handbuch, Bd. 3/1, Carl Hanser 
Verlag Munchen, 1992, S. 24 bis 28) 

15 (hi) 99,5 bis 0,5 Gew.-% Polyester PI gemaS Anspruch 1 oder 
Polyester Q2 gemafc Anspruch 4 Oder Polyester PWD gemaS 
Anspruch 3 mit 



(h2) 



0,5 bis 99.5 Gew.-% Hydroxycarbonsaure Bl mischt. 



20 



In einer bevorzugten Aus fuhrungs form setzt man hochmolekulare 
Hydroxycarbonsauren Bl wie Polycaprolacton oder Polylactid Oder 
Polyglykolid oder Polyhydroxyalkanoate wie 3-Polyhydroxybutter- 
saure mit einem Molekulargewicht (M n ) im Bereich von 10000 bis 
25 150000, vorzugsweise von 10000 bis 100000 g/mol, oder eine 
Mischung aus 3-Polyhydroxybuttersaure und polyhydroxyvalerian- 
saure ein. 

Aus WO 92/0441 und EP-A 515,203 ist es bekannt, daS hochmolekula- 
30 res Polylactid ohne Zusatze von weichmachern far die meisten An- 
wendungen zu spr6de ist. in einer bevorzugten Aus fuhrungs form 
kann man ein Blend ausgehend von 0,5 bis 20, vorzugsweise von 0,5 
bis 10 Gew.-% Polyester Pi gemaS Anspruch 1 oder Polyester Q2 ge- 
maS Anspruch 4 oder Polyester PWD gemafi Anspruch 3 und 99,5 bis 
35 80, vorzugsweise von 99,5 bis 90 Gew.-% Polylactid herstellen. 
das eine deutliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, 
beispielsweise eine ErhOhung der Schlagzahigkeit , gegenuber rei- 
nem Polylactid aufweist. 

40 Eine weitere bevorzugte Aus fuhrungs form betrifft ein Blend, er- 
haitlich durch Mischen von 99,5 bis 40, vorzugsweise von 99.5 bis 
60 Gew.-% Polyester PI gemaS Anspruch 1 oder Polyester Q2 gemaS 
Anspruch 4 oder Polyester PWD gemafi Anspruch 3 und von 0,5 bis 
60, vorzugsweise von 0,5 bis 40 Gew.-% einer hochmolekularen 

45 Hydroxycarbonsaure Bl, besonders bevorzugt Polylactid. Poly- 
glycolid. 3-Polyhydroxybutters4ure und Polycaprolacton. Solche 
Blends konnen vollstandig biologisch abgebaut werden und weisen 
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setoff aif er±gen Be0baChCun9en sehr *echanische Eigen- 

Nach bisherigen Beobachtungen erhait man die erf indungsgemaSen 
5 thermoplastischen Formmassen T4 bevorzugt dadurch, daS man kurze 
Mischzeiten einhait, beispielsweise bei einer Durchfuhrung des 
Mischens in einem Extruder. Durch Wahl der Mischparameter, ins- 
besondere der Mischzeit und gewunschtenfalls der Verwendung von 
Deaktivatoren, sind auch Formmassen zuganglich, die uberwiegend 
10 Blendstrukturen aufweisen, d.h. . daS der Mischvorgang so gesteu- 
ert werden kann, dafi zumindest teilweise auch Umesterungs- 
reaktionen stattfinden konnen. 

in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man 0 bis 50 
15 vorzugsweise 0 bis 30 Mol-% der Adipinsaure, oder ihrer ester- 
bildende Derivate oder deren Mischungen, durch mindestens eine 
andere aliphatische C 4 -C 10 - oder cycloaliphatische C 5 -C 10 -Dicarbon- 
saure oder Dimerfettsaure wie Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure oder Sebazinsaure oder ein 
20 Esterderivat wie deren Di- Cl -C 6 -alkylester oder deren Anhydride 
wie Bernsteinsaureanhydrid, oder deren Mischungen, ersetzen, be- 
vorzugt Bernsteinsaure, Bernsteinsaureanhydrid, Sebacinsaure, Di- 
merfettsaure und Di-d-Cfi-alkylester wie Dimethyl-, Diethlyl-, Di- 
n-propyl-, Diisobutyl-, Di-n-pentyl-, Dineopentyl-, Di-n-hexyl- 
25 ester davon, insbesondere Dimethylbernsteinsaureester. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform betrif ft den Einsatz 

als Komponente (al) die in der EP-A 7445 beschriebene Mischung 

aus Bernsteinsaure, Adipinsaure und Glutarsaure sowie deren 

30 Ci-Cg-Alkylester, insbesondere der Dimethylester und Diisobutyle- 
ster. J 



In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man 0 bis 50 
vorzugsweise 0 bis 40 Mol-% der Terephthalsaure oder ihrer ester- 
35 bildende Derivate, oder deren Mischungen durch mindestens eine 
andere aromatische Dicarbonsaure wie Isophthalsaure, Phthalsaure 
Oder 2,6-Naphthalindicarbonsaure, bevorzugt Isophthalsaure, oder 
em Esterderivat wie einen Di-d-Cg-alkylester, insbesondere den 
Dimethylester, oder deren Mischungen, ersetzen. 



40 



Allgemein sei angemerkt, dafi man die unterschiedlichen 
erfindungsgemafien Polymere wie ublich aufarbeiten kann, indem man 
die Polymere isoliert, oder, insbesondere, wenn man die Polyester 
PI, P2, Ql und Q2 weiter umsetzen mochte, indem man die Polymere 
45 nicht isoliert, sondern gleich weiterverarbeitet. 
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Die erf indungsgemaSen Polymere kann man durch Walzen, Streichen, 
Sprit zen oder Gi Sen auf B schichtungsunterlagen aufbringen.* Be- 
vorzugte Beschichtungsunterlagen sind solche, die kontpos tier bar 
sind Oder verrotten wie Formkarper aus Papier, Cellulose oder 
5 Starke- 

Die erf indungsgemaSen Polymere k6nnen aufierdem zur Her stel lung 
von FormkOrpern verwendet werden, die kompostierbar sind. Als 
FormkGrper seien beispielhaft genannt: Wegwerfgegenstande wie 
10 Geschirr, Besteck, Mullsacke, Folien fOr die Landwirtschaf t zur 
ErnteverfrOhung, Verpackungs folien und Gefafce far die Anzucht von 
Pf lanzen. 

Des weiteren kann man die erf indungsgemaSen Polymere in an sich 
15 bekannter Weise zu Faden verspinnen. Die Faden kann man 

gewunschtenfalls nach Oblichen Methoden verstrecken, streckzwir- 
nen, streckspulen, streckscharen, streckschlichten und strecktex- 
turieren. Die Verstreckung zu sogenanntem Glattgarn kann dabei in 
ein und demselben Arbeit sgang (fully drawn yarn oder fully orien- 
20 ted yarn), oder in einem getrennten Arbeitsgang erfolgen. Das 
Streckscharen, Streckschlichten und die Strecktexturierung fuhrt 
man im allgemeinen in einem vom Spinnen getrennten Arbeitsgang 
durch. Die Faden kann man in an sich bekannter Weise zu Fasern 
weiterverarbeiten. Aus den Fasern sind dann Fiachengebilde durch 
25 Weben, wirken oder Stricken zuganglich. 

Die oben beschriebenen FormkOrper, Beschichtungsmittel und Faden 
etc. kCnnen gewOnschtenfalls auch Fallstoffe enthalten, die man 
wahrend des Polymerisationsvorganges in irgendeiner Stufe oder 
30 nachtraglich, beispielsweise in eine Schmelze der erfindungs- 
gemafcen Polymere einarbeiten kann. 

Bezogen auf die erf indungsgemaSen Polymere kann von 0 bis 80 
Gew.-% Fallstoffe zusetzen. Geeignete Fallstoffe sind beispiels- 

35 weise RuS, Starke, Ligninpulver, Cellulosefasem, Naturfasern wie 
Sisal und Hanf , Eisenoxide, Tonmineralien, Erze, Calciumcarbonat , 
Calciumsulfat, Bariumsulfat und Titandioxid. Die Fallstoffe kdn- 
nen zum Teil auch Stabilisatoren wie Tocopherol (Vitamin E) , or- 
ganische Phosphorverbindungen, Mono-, Di- und Polyphenole, Hydro- 

40 chinone, Diarylamine, Thioether, UV-Stabilisatoren, Nukleierungs- 
mittel wie Talkum sowie Gleit- und Formtrennmittel auf Basis von 
Kohlenwasserstoffen, Fettalkoholen, hGheren Carbonsauren, Metall- 
salzen h&herer Carbonsauren wie Calcium- und Zinkstearat, und 
Montanwachsen enthalten. Solche Stabilisatoren etc. sind in 

45 Kunststoff-Handbuch, Bd. 3/1, Carl Hanser Verlag, MOnchen, 1992, 
S. 24 bis 28 ausfahrlich beschrieben. 
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Die erfindungsgen&Ben Polymere konnen auBerdem durch den Zusatz 
von organischen Oder anorganischen Farbstoffen beliebig einge- 
farbt werden. Die Farbstoffe konnen im weitesten Sinne auch als 
Fullstoff angesehen werden. 

5 

Ein besonderes Anwendungsgebiet der erf indungsgemaBen Polymere 
betrifft die Verwendung als kompostierbare Folie Oder einer kom- 
postierbaren Beschichtung als AuBenlage von Windeln. Die AuBen- 
lage der Windeln verhindert wirksam den Durchtritt von Fliissig- 
10 keiten, die im Innern der Windel vom Fluff und Superabsorbern, 
bevorzugt von bioabbaubaren Superabsorbern, beispielsweise auf 
Basis von vernetzter Polyacrylsaure oder vernetztem Polyacryl- 
amid, absorbiert werden. Als Innenlage der Windel kann man ein 
Faservlies aus einem Cellulosematerial verwenden. Die AuBenlage 
15 der beschriebenen Windeln ist biologisch abbaubar und damit kom- 
postierbar. Sie zerfallt beim Kompostieren, so daB die gesamte 
Windel verrottet, wShrend mit einer AuBenlage aus beispielsweise 
Polyethylen versehene Windeln nicht ohne vorherige Zerkleinerung 
oder aufwendige Abtrennung der Polyethylenfolie kompostiert wer- 
20 den konnen. 



Eine weitere bevorzugte Verwendung der erf indungsgemaBen Polymere 
und Formmassen betrifft die Herstellung von Klebstoffen in an 
sich bekannter Weise (siehe beispielsweise Encycl. of Polym. Sc. 
and Eng. Vol.1, "Adhesive Compositions", S. 547 bis 577). Analog 
zur Lehre der EP-A 21042 kann man die erf indungsgemaBen Polymere 
und Formmassen auch mit geeigneten klebrigmachenden 
thermoplastischen Harzen, bevorzugt Naturharzen, nach dort be- 
schriebenen Methoden verarbeiten. Analog zur Lehre der DE-A 
4,234,305 kann man die erf indungsgemaBen Polymere und Formmassen 
auch zu losungsmittelfreien Klebstof f systemen wie Hot-melt-Folien 
weiterverarbeiten . 



Ein weiteres bevorzugtes Anwendungsgebiet betrifft die Herstel- 
35 lung vollstandig abbaubarer Blends mit Starkemischungen (bevor- 
zugt mit thermoplastischer Starke wie in der WO 90/05161 be- 
schrieben) analog zu dem in der DE-A 42 37 535 beschriebenen Ver- 
fahren. Die erf indungsgemSBen Polymere kann man dabei sowohl als 
Granulat als auch als Polymerschmelze mit Starkemischungen 
40 abmischen, wobei das Abmischen als Polymerschmelze bevorzugt ist, 
da sich hierbei ein Verfahrensschritt (Granulierung) einsparen 
laBt (Direktkonfektionierung) . Die erf indungsgemaBen Polymere und 
thermoplastischen Formmassen lassen sich nach bisherigen Beobach- 
tungen auf Grund ihrer hydrophoben Natur, ihren mechanischen Ei- 
45 genschaften, ihrer vollstandigen Bioabbaubarkeit, ihrer guten 
Vertraglichkeit mit thermoplastischer Starke und nicht zuletzt 
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wegen ihrer giinstigen Rohstoffbasis vorteilhaft als synthetische 
Bl ndkomponente einsetzen. 

Weitere Anwendungsgebiete betreffen beispielsweise die Verwendung 
5 der erf indungsgemaflen Polymere in landwirtschaf tlichem Mulch, 
Verpackungsmaterial fur Saatgut und NShrstof fe, Substrat in 
Klebefolien, Babyhoschen, Taschen, Bettiicher, Flaschen, Kartons, 
Staubbeutel, Etiketten, Kissenbeziige, Schutzkleidung, Hygienear- 
tikel, Taschentiicher, Spielzeug und Wischer. 

10 

Eine weitere Verwendung der erf indungsgemafcen Polymere und Form- 
massen betrifft die Herstellung von Schaumen, wobei man im allge- 
meinen nach an sich bekannten Methoden vorgeht (siehe EP-A 
372,846; Handbook of Polymeric foams and Foam Technology, Hanser 

15 Publisher, Miinchen, 1991, S. 375 bis 408). Oblicherweise wird da- 
bei das erf indungsgemafie Polymere bzw. Formmasse zunachst aufge- 
schmolzen, gewunschtenf alls unter Zugabe von bis zu 5 Gew.-% Ver- 
bindung D, bevorzugt Pyromellitsauredianhydrid und Trimellit- 
saureanhydrid, dann mit einem Treibmittel versetzt und die so 

20 erhaltene Mischung durch Extrusion vermindertem Druck ausgesetzt, 
wobei die Schaumung entsteht. 

Die Vorteile der erf indungsgemaBen Polymere gegenuber bekannten 
bioabbaubaren Polymere liegen in einer giinstigen Rohstoffbasis 

25 mit gut verfiigbaren Ausgangsstof f en wie AdipinsSture, Terephthal- 
saure und gangigen Diolen, in interessanten mechanischen Eigen- 
schaften durch Kombination von "harten" (durch die aromatischen 
Dicarbonsauren wie beispielsweise Terephthalsaure) und "weichen" 
(durch die aliphatischen Dicarbonsauren, wie beispielsweise 

30 Adipinsaure) Segmenten in der Polymerkette und der Variation der 
Anwendungen durch einfache Modif izierungen, in einem guten Abbau- 
verhalten durch Mikroorganismen, besonders im Kompost und im Bo- 
den, und in einer gewissen Resistenz gegenuber Mikroorganismen in 
waBrigen Systemen bei Raumtemperatur, was fur viele Anwendungsbe- 

35 reiche besonders vorteilhaft ist. Durch den statistischen Einbau 
der aromatischen Dicarbonsauren der Komponenten (al) in verschie- 
denen Polymeren wird der biologische Angrif f ermSglicht und damit 
die gewiinschte biologische Abbaubarkeit erreicht. 

40 Besonders vorteilhaft an den erf indungsgemSfien Polymere ist, daft 
durch maflgeschneiderte Rezepturen sowohl biologisches Abbauver- 
halten und mechanische Eigenschaf ten fur den jeweiligen Anwen- 
dungszweck optimiert werden konnen. 



45 
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Des weiteren kSnnen je nach Herstellverf ahren vorteilhaft Poly- 
mere mit iiberwiegend statistisch verteilten Monomerbausteinen, 
Polymere mit iiberwiegend Blockstrukturen sowie Polymere mit iiber- 
wiegend Blendstruktur oder Blends erhalten werden. 

5 

Beispiele 
Enzym-Test 

10 Die Polymere wurden in einer Muhle mit flussigem Stickstoff oder 
Trockeneis gekiihlt und fein gemahlen (je grofler die Oberflache 
des Mahlguts, desto schneller der enzymatische Abbau) . Zur 
eigentlichen Durchfiihrung des Enzym-Tests wurden 30 mg fein 
gemahlenes Polymerpulver und 2 ml einer 20 mmol waBrigen K 2 HP0 4 / 

15 KH 2 P0 4 -Pufferldsung (PH-Wert: 7,0) in ein Eppendorf reagenzgef afi 
(2 ml) gegeben und 3 h bei 37°C auf einem Schwenker equilibriert 
AnschlieAend wurden 100 units Lipase aus entweder Rhizopus arrhi- 
zus, Rhizopus delemar oder Pseudomonas pi. zugesetzt und 16 h bei 
37oc unter Riihren (250 rpm) auf dem Schwenker inkubiert. Danach 

20 wurde die Reaktionsmischung durch eine Millipore^-Membran 

(0,45 Jim) filtriert und der DOC (dissolved organic carbon) des 
Filtrats gemessen. Analog dazu wurden je eine DOC-Messung nur mit 
Puffer und Enzym (als Enzymkontrolle) und eine nur mit Puffer und 
Probe (als Blindwert) durchgefiihrt . 

25 

Die ermittelten ADOC-Werte (DOC (Probe + Enzym) -DOC (Enzymkon- 
trolle) -DOC (Blindwert ) ) konnen als Mafl fur die enzymatische 
Abbaubarkeit der Proben angesehen werden. Sie sind jeweils im 
Vergleich zu einer Messung mit Pulver von Polycaprolacton® Tone 

30 P 787 (Union Carbide) dargestellt. Bei der Bewertung ist darauf 
zu achten, dafi es sich nicht urn absolut quant if izierbare Daten 
handelt. Auf den Zusammenhang zwischen Oberflache des Mahlguts 
und Schnelligkeit des enzymatischen Abbaus wurde weiter oben 
bereits hingewiesen. Des weiteren konnen auch die Enzymakti- 

35 vitaten schwanken. 

Die Durchlassigkeit und Permeabilitat gegemiber Sauerstoff wurde 
gemafi DIN 53380 diejenige gegeniaber Wasserdampf gemafl DIN 53122 
bestimmt. 

40 

Die Molekulargewichte wurden mittels Gelpermeationschromato- 
graphie (GPC) gemessen: 

stationare Phase: 5 MIXED B-Polystyrolgelsaulen (7,5x300 mm, 

45 PL-gel 10 n) der Fa. Polymer Laboratories; 

Temperierung: 35°C. 
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mobile Phase: Tetrahydrofuran (Flufc: 1,2 ml/min) 

Eichung: Molgewicht 500-10000000 g/mol mit PS-Eichkit 
der Fa. Polymer Laboratories. 

5 

iro Oligomerbereich Ethylbenzol/l,3-Diphenylbutan/l,3, 5-Triphenyl- 
hexan/ 1 ,3,5, 7-Tetrapheny lokt an/ 1 ,3,5,7, 9-Pentaphenyldekan 

Detektion: RI ( Br echungs index) Waters 410 
10 UV (bei 254 nm) Spectra Physics 100 

Die Bestimmungen der Hydroxyl-Zahl (OH-Zahl) und saure-Zahl <SZ) 
erfolgten nach folgenden Methoden: 

15 (a) Bestimmung der scheinbaren Hydroxyl-Zahl 

Zu ca. 1 bis 2 g exakt einqewogener PrufsubStanz wurden 10 ml 
Toluol und 9,8 ml Acetylierungsreagenz (s.u.) gegeben und 1 h 
bei 95°C unter Ruhren erhitzt. Danach wurden 5 ml dest. 
Wasser zugefOhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden 50 

20 ml Tetrahydrofuran (THF) zugesetzt und mit ethanolischer KOH- 
Mafildsung gegen Wendepunkt potentiographisch titriert. 

Der Versuch wurde ohne Pruf substanz wiederholt (Blindprobe) . 

25 Die scheinbare OH-Zahl wurde dann aufgrund folgender Formel 
ermittelt : 

scheinb. OH-Zahl c-t-56, 1- (V2-V1) /m {in mg KOH/g) 

wobei c = stoffmengenkonzentration der ethanol. KOH-MaSldsung 

30 in mol/1, 

t = Titer der ethanol. KOH-MaB16sung 

m = Einwaage in mg der Praf substanz 

VI = Verbrauch der MafilOsung mit Praf substanz in ml 

V2 = Verbrauch der Mafilesung ohne Prugsubstanz in ml 

35 

bedeuten. 

Verwendete Reagenzien: 

ethanol. K0H-MaB16sung, c = 0,5 mol/1, Titer 0,9933 
40 (Merck, Art. Nr. 1.09114) 

Essigsaureanhydrid p. A. (Merck, Art. Nr. 42) 

Pyridin p. A. (Riedel de Haen, Art.-Nr 33638) 

Essigsaure p. A. (Merck, Art. Nr. 1.00063) 

Acetylierungsreagenz: 810 ml Pyridin, 100 ml 
45 Essigsaureanhydrid und 9 ml 

Essigsaure 

Wasser , deionisiert 
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THF und Toluol 

(b) Bestimmung der saurezahl (SZ) 

Ca 1 bis 1,5 g Prufsubstanz wurden exakt eingewogen und mit 
10 ml Toluol und 10 ml Pyridin versetzt und anschlieSend auf 
95°C erhitzt. Nach dem LOsen wurde auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt, 5 ml wasser und 50 ml THF zugegeben und mit 0 , 1 N 
ethanol. KOHMaE 1 6 sung titriert, 

10 Die Bestimmung wurde ohne Prufsubstanz wiederholt (Blind- 
probe) 

Die Saure-Zahl wurde dann aufgrund folgender Forrael er- 
mittelt: 

15 

SZ = c-t-56,1- (Vl-V2)/m (in mg KOH/g) 
wobei c = Stof fmengenkonzentration der ethanol. KOH- 
MaSldsung in mol/1, 
t = Titer der ethanol. KOH-Ma£ldsung 
m = Einwaage in mg der Prufsubstanz 
VI = Verbrauch der MaBlSsung mit Prufsubstanz in ml 
V2 = verbrauch der MaElOsung ohne Prufsubstanz in ml 

bedeuten. 

25 Verwendete Reagenzien: 

ethanol. KOH-MafclSsung, c = 0,1 mol/1, Titer = 0,9913 
(Merck, Art. Nr. 9115) 

Pyridin p. a. (Riedel de Haen, Art. Nr. 33638) 
3 0 Wasser, deionisiert 
THF und Toluol 

(c) Bestimmung der OH-Zahl 

Die OH-Zahl ergibt sich aus der Summe der scheinbaren OH-Zahl 
35 und der SZ: 

OH-Zahl = scheinb. OH-Zahl + SZ 
Verwendete Abkurzungen: 



20 



40 DOC 
DMT 
PCL 



dissolved organic carbon 
Dimethylterephthalat 

Polycaprolacton® Tone P 787 (Union Carbide) 
PMDA: Pyrromellitsauredianhydrid 
SZ: Saurezahl 
45 TBOT: Tetrabutylorthotitanat 
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V2: Viskositatszahl (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol 

(Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer Konzentration von 
0,5 Gew.-% Polymer bei einer Temperatur von 25°C 

T ro : "Schmelztemperatur* = Temperatur, bei der ein 

5 maximaler endothermer warmeflufc auftritt (Extremum der 

DSC-Kurven) 

T g : Glasubergangstemperatur (midpoint der DSC-Kurven) 

Die DSC-Messungen wurden mit einem DSC-Gerat 912+Thermal Analyzer 
10 990 der Fa. DuPont durchgefuhrt . Die Temperatur- und Enthalpieka- 
librierung erfolgte in ublicher Weise. Die Probeneinwaage betrug 
typischerweise 13 mg. Heiz- und KOhlraten betrugen - aufier wenn 
anders vermerkt - 20 K/min. Die Proben wurden unter folgenden 
Bedingungen vermessen: 1. Aufheizender Lauf an Proben im Anliefe- 
15 rungszustand, 2. Schnelles Abkuhlen aus der Schmelze, 3. Auf- 
heizender Lauf an aus der Schmelze abgekuhlten Proben (Proben aus 
2). Die jeweils zweiten DSC-Laufe dienten dazu, nach Einpragen 
einer einheitlichen thermischen Vorgeschichte, einen Vergleich 
zwischen den verschiedenen Proben zu erm&glichen. 

20 

Herstellung der Polyester Pi 
Beispiel 1 

25 4672 kg 1,4 Butandiol, 7000 kg Adipinsaure und 50 g Zinn-dioctoat 
wurden in einer Stickstof fatmosphare bei einer Temperatur im Be- 
reich von 230 bis 240°C zur Reaktion gebracht, Nach Abdestillieren 
der Hauptmenge des bei der Umsetzung gebildeten Wassers, wurden 
10 g TBOT zur Reaktionsmis chung gegeben. Nachdem die saurezahl 

30 unter den Wert 1 gesunken ist, wurde unter vermindertem Druck 
uberschussiges l r 4-Butandiol solange abdestilliert , bis eine OH- 
Zahl von 56 erreicht war. 

Beispiel 2 

35 

360,4 g des in Beispiel 1 hergestellten Polymers, 227,2 g DMT, 
340 g 1,4-Butandiol und 1 g TBOT wurden in einer Stickstof £- 
atmosphare unter langsamen Ruhren auf 180°C erhitzt. Dabei wurde 
das wahrend der umesterungsreaktion gebildete Methanol ab- 

40 destilliert. Innerhalb von 2 h wurde auf 230°C erhitzt, dann 

6,54 g Pyromellitsauredianhydrid zugegeben und nach einer weiteren 
Stunde 0,4 g einer 50 gew.-%igen wafirigen LOsung von phosphoriger 
saure. Danach wurd innerhalb von 1 h der Druck auf 5 mbar abge- 
senkt und bei 240°C noch eine weitere Stunde bei einem Druck unter 

45 2 mbar gehalten, wobei das im OberschuE eingesetzte 1,4-Butandiol 
abdestilliert wurde. 
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OH-Zahl: 16 mg KOH/g 
SZ-Zahl: <1 mg KOH/g 
VZ: 134,5 g/ml 

T m: 94 °C (DSC, Anlief e rung szust and) 

5 T g : -41°C (DSC, Anlief erungszustand) 



Enzym-Test mit Rhizopus arrhizus, ADOC: 571 mg/1 
zum Vergleich mit PCL: ADOC: 4044 mg/1 

Beispiel 3 

10 

Analog zu Beispiel 2 wurden 372,4 g des Polymers von Beispiel 1, 
215,6 g DMT, 340 g 1,4 Butandiol, 5,8 g 1,2, 4-Benzoltricarbon- 
saure-l,2anhydrid, 1,0 g TBOT und 0,4 g einer 50 gew.-%igen 
wafirigen Ldsung von phosphoriger saure umgesetzt, wobei die 
15 Zugabe von l,2,4-Benzoltricarbonsaure-l,2-anhydrid bereits zu 
Anfang der Umsetzung erfolgte. 



OH-Zahl: 16 mg KOH/g 

SZ-Zahl: 0,8 mg KOH/g 

20 VZ: 71,4 g/ml 

T m: 89 C (DSC, Anlief erungszustand) 

T g: -43°C (DSC, Anlief erungszustand) 



Beispiel 4 

25 

Analog zu Beispiel 3 wurden 372,4 g des Polymers von Beispiel 1, 
215,6 g DMT, 340 g 1,4 Butandiol, 6,3 g 1,3,5-Benzoltricarbon- 
saure, 1,0 g TBOT und 0,4 g einer 50 gew.-%igen wafcrigen LOsung 
von phosphoriger S&ure umgesetzt. 

30 

OH-Zahl: 18 mg KOH/g 
SZ-Zahl: 1,3 mg KOH/g 
VZ: 61,3 g/ml 

T m: 89°C (DSC, Anlieferungszustand) 

35 T g : -43,5°C (DSC, Anlieferungszustand) 



40 



45 
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Analog zu Beispiel 3 wurden 360,4 g des Polymers von Beispiel 1, 
221,4 g DMT, 340 g 1,4 Butandiol, 11,5 g 1, 2, 4-Benzoltricarbon- 
5 saure-l/2-anhydrid, 1,0 g TBOT und 0,4 g einer 50 gew.-%igen waii- 
rigen Losung von phosphoriger SSLure umgesetzt. 

OH-Zahl: 18 mg KOH/g 

SZ-Zahl: 1,3 mg KOH/g 

10 VZ: 80,4 g/ml 

Tm ; 89°C (DSC, Anlieferungszustand) 

Tg: -42 °C (DSC, Anlieferungszustand) 

Beispiel 6 

15 

Analog zu Beispiel 3 wurden 360 g des Polymers von Beispiel l r 
233 g DMT, 340 g 1, 4-Butandiol, 4,1 g einer Mischung aus 85 bis 
92 Gew.-% Pentaerythrit und 8 bis 15 Gew.-% Dipentaerythrit , 1,0 
g TBOT, und 0,4 g einer 50 gew.-%igen waBrigen Losung von phosp- 
20 horiger Saure umgesetzt. 

OH-Zahl: 22 mg KOH/g 

SZ-Zahl: 0,8 g KOH/g 

VZ: 68,24 g/ml 

25 T m : 88,5°C (DSC, Anlieferungszustand) 

Tg . -44°C (DSC, Anlieferungszustand) 

Beispiel 7 

30 Analog zu Beispiel 3 wurden 360 g des Polymers von Beispiel 1, 
340 g 1,4-Butandiol, 8 g Sulf oisophthalsaure-Natriumsalz, 0,65 g 
PMDA, 1,0 g TBOT, und 0,4 g einer 50 gew.-%igen waArigen Losung 
von phosphoriger Saure umgesetzt, wobei die Zugabe des Sulfoi- 
sophthalsaure-Natriumsalzes bereits zu Anfang der Umsetzung er- 

35 folgte. 

OH-Zahl: 10 mg KOH/g 

SZ-Zahl: 2,4 g KOH/g 

VZ: 64,56 g/ml 

40 T m : 92° c (DSC, Anlieferungszustand) 

Tg . 40°C (DSC, Anlieferungszustand) 

Beispiel 8 

45 341,2 g DMT, 646 g 1,4-Butandiol, 0,65 g PMDA, 1,0 g TBOT wurden 
in einen Dreihalskolben gegeben und unter Stickstoff atmosphere 
unter langsamem Riihren auf 180°c erhitzt. Dabei wurde das wahrend 
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der Umsetzungsreaktion gebildete Methanol abdestilliert . Nach Zu- 
gabe von 313 g Adipinsaure wurde inn rhalb von 2 h unter Erhohung 
der Riihrgeschwindigkeit auf 23°C erhitzt, wobei das wahrend der 
Umsetzung gebildete wasser abdestilliert wurde. Nach einer wei- 
5 teren Stunde wurden noch 0,4 g einer 50 gew.-%igen waflrigen 

phosphorigen Saure zugegeben. Danach wurde innerhalb von 1 h der 
Druck auf 5 mbar gesenkt und bei 240°C noch 1 h bei einem Druck < 
2 mbar erhitzt, wobei das im Oberschufi eingesetzte 1, 4-Butandiol 
abdestilliert wurde. 

10 

OH-Zahl: 19 mg KOH/g 
SZ: 0,2 g KOH/g 

VZ: 48,6 g/ml 

T m : 109, 5°C (DSC, Anlief erungszustand) 

15 T g : -28°C (DSC, Anlief erungszustand) 

Beispiel 9 - Herstellung eines Polyesters P2 

372 g Ethylenglykol, 388 g DMT, 1,0 g TBOT und 12 g Sulfoisoph- 
20 thalsaure-Natriumsalz wurden in einen Dreihalskolben gegeben und 
unter Stickstof fatmosphare unter langsamem Ruhren auf 180°C er- 
hitzt. Dabei wurde das wahrend der Umesterungsreaktion gebildete 
Methanol abdestilliert. Dann wurden 75 g Adipinsaure und 43,5 g 
einer 91 gew.-%igen wa&rigen Milchsaurelosung zugegeben. Inner- 
25 halb von 2 h wurde unter Erhohung der Riihrgeschwindigkeit auf 
200°C erhitzt. Danach wurde der Druck stufenweise auf 5 mbar ge- 
senkt und bei 210°C noch 1 h bei einem Druck < 2 mbar erhitzt, wo- 
bei das wahrend der Kondensationsreaktion gebildete Wasser und 
das im OberschuB eingesetzte Ethylenglykol abdestilliert wurden. 

30 

OH-Zahl: 13 mg KOH/g 
SZ: 2,6 g KOH/g 

. T m : 176, 4°C (DSC, von 250°C schnell abgekuhlt) 

35 Beispiel 10 

(a) Analog zu Beispiel 2 wurden 362 g des Polymers von Bei- 
spiel 1, 234 g DMT, 340 g 1, 4-Butandiol, 1 g TBOT und 0,4 g 
einer 50 gew.-%igen waArigen phosphorigen Saure umgesetzt, 



40 



OH-Zahl: 20 mg KOH/g 
SZ: 0,8 g KOH/g 

VZ: 42 g/ml 



45 (b) 120 g des Polymers von Beispiel 10(a) wurden mit 60 g Poly- 
lactid und 0,75 g PMDA unter Stickstof fatmosphare auf 180°C 
erhitzt und 2 geriihrt . AnschlieBend wurden innerhalb von 15 
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min 1,68 g Hexamethylendiisocyanat CHDI*) zugegeben und noch 
weitere 30 min weitergerOhrt . 



Produkt vor HDI-Zugabe: 
5 VZ: 48 g/ml 

Produkt nach HDI-Zugabe: 
VZ: 65 g/ml 

T m : 95,5°C, 143°C, 151, 8°C 

10 (DSC, von 200°C schnell abgekahlt) 

T g : -30°C, 48,5°C (DSC, von 200°C schnell abgekuhlt) 



Beispiel 11 

15 30 g des Polymeren von Beispiel 10(a) wurden mit 120 g Polycapro- 
lacton und 0,75 g Pyromellitsauredianhydrid unter Stickstoff- 
atmosphare auf 180°C aufgeheizt und 2 Stunden geruhrt. Anschlie- 
6end wurden innerhalb von 15 min 1,74 g Hexamethylendiisocyanat 
zugegeben und noch 30 min weitergerOhrt . 

20 

Produkt vor HDI-Zugabe: 
VZ: 76 g/ml 

Produkt nach HDI-Zugabe: 
25 VZ: 213 g/1 

T g : -48°C (DSC, Anlief erungszustand) 

T m : 53,3°C, 91,5°C (DSC, Anlief erungszustand) 

Beispiel 12 

30 

1,81 kg des Polymers von Beispiel 1, 1,17 kg DMT, 1,7 kg 
1,4-Butandiol, 4,7 g TBOT, 6,6 g PMDA, und 1,9 g 50 %ige wafcrige 
phosphorige S&ure wurden analog zu Beispiel 2 umgesetzt, wobei 
nach Beendigung der Umsetzung die Schmelze unter Riihren und unter 
35 Stickstoffatmosphare auf 200°C abgekahlt wurde, Dann erfolgte die 
Zugabe von 15 g Hexamethylendiisocyanat in 4 Portionen innerhalb 
von 40 min. Der Polyester konnte granuliert \ind zu Blasfolien 
verarbeitet werden, 

40 OH-Zahl: 2 mg KOH/g 
SZ: 5,5 mg KOH/g 

GPC: Ha = 14320, Mw = 98350 (UV-Detektor , 254 nm, Spectra Physics 
100) 

T m : 98°C, T g : -31°C (DSC, von 190°C schnell abgekahlt) 
45 Enzym-Test mit Rhizopus arrhizus: ADOC: 264 mg/1 
(Folie)/ADOC-(PCL-Pulver) :2588 mg/1 
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Folieneigenschaf ten: 

Foliendicke: ca. 50 urn, Aufblasverhaltnis : 1:2 
- ReiAfestigkeit {DIN 53455) langs: 27, 9/quer : *28,2 N/mm* 

Reifldehnung (DIN 53455) langs: 733 %/quer: 907 % 





PrriKo Mr* 


roiienajLCke 
|im 


H 2 0-Durchlassig- 
keit 


H 2 0-Permeabilitat 


10 






q in q 
m^d 

23°c / 85 % 


P in g-100 Jim 
m2.d 

-+ 0 % r.F. 


15 


1 

2 


37 
42 


366 
304 


| 135 
I 128 


Probe Nr. 


Foliendicke 
fim 


0 2 -Durchlassig- 
keit 


H 2 -0-Permeabili~ 

tat j 








cr in cm 3 


P in cm 3 -100 \im 


20 






m^-d-bar 
23°C / 0 % r.F. 


m 2 -d-bar 
23°C / 0 % r.F. 




3 
4 


49 
48 


1500 
1560 


735 
749 



25 r.F. « relative Feuchtigkeit 



Beispiel 13 

16,52 kg des Polymers von Beispiel 1 13,1 kg DMT, 17 kg 
30 1,4-Butandiol, 47 g TBOT, 16,5 g PMDA, und 19 g 50 %ige wftfirige 
phosphorige Saure wurden analog Beispiel 2 umgesetzt, wobei nach 
Beendigung der Umsetzung die Schmelze unter Riihren und unter 
Stickstoffatmosphare auf 200°C abgekiihlt wurde. Dann erfolgte die 
Zugabe von 290 g Hexamethylendiisocyanat in 5 Portionen innerhalb 
35 von 40 min. Der Polyester konnte granuliert werden. 

OH-Zahl: 2 mg KOH/g 
SZ: 4,1 mg KOH/g 

40 GPC: M n = 17589, M w - 113550 (UV-Detektor, 254 run, Spectra Physics 
100) 

T m : 108, 3°C 

T g : -25,6°C (DSC, von 190°C schnell abgekiihlt) 
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Beispi 1 14 

Die Herstellung eines Blends aus Starke und dem Polyester aus 
Beispiel 13 erfolgte in einem gleichsinnig drehenden Zweiwellen- 
5 extruder (L/D-Verhaitnis: 37) mit ca. 30 kg/h Durchsatz bei 

50-220°C. Zunachst wurde die native Kartof f elstarke mit Glycerin 
plastif iziert und die erhaltene destrukturierte, thermoplastische 
StArke entgast. Durch Zumischung des Polymeren aus Beispiel 13 
als Granulat uber einen gleichsinnig drehenden zweiwelligen 
10 Seitenext ruder (L/D-Verhaitnis: 21) wurde ein Starkeblend erhal- 
ten, der granuliert und zu Blasfolien verarbeitet werden konnte. 

Zusammensetzung Starkeblend: 

15 - 10 kg/h Perfectamyl D 6 (Fa. AVEBE; native Kartof f elstarke 
mit einem Wassergehalt von 6-10 Gew.-%) 
6 kg/h Glycerin 

14 kg/h Polymer aus Beispiel 13 
0,15 kg/h Erucasaureamid 
20 - 0,15 kg/h Loxiol G 31 

Loxiol G 31: flussiger neutraler Fettsaureester, Stockpunkt 
< 19°C, 

Dichte: 0,853-0,857 g/cm^ (20°C) , Fa. Henkel 

25 

Folieneigenschaf ten: 

Foliendicke: ca. 100 Jim, Aufblasverhaitnis : ca. 1:2 
ReiSfestigkeit (DIN 53455) langs: 16,6/quer: 10,0 N/mm 2 



30 


ReiSdehnung (DIN 53455) 


langs: 789 %/quer: 


652 % 
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H 2 0-Durchlassig- 
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5 



Probe Nr. 


Foliendicke 
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23°C / 0 % r.F. 


23°C / 0 % r.F. 


7 


105 


78 


82 


8 


103 


77 


79 



Beispiel 15 



120 kg des Polymeren aus Beispiel 1 77,68 kg DMT, 112,5 kg 
1, 4-Butandiol. und 311 g TBOT wurden in einen Reaktor gegeben und 
unter Stickstof f atmosphare mit langsamen Ruhren auf 180°C erhitzt. 
Dabei wurde das wahrend der Umesterungsreaktion gebildete 
Methanol abdestilliert . Innerhalb von 2 h wurde unter Erhohung 
der Riihrgeschwindigkeit auf 230°C erhitzt, 110 g Pyromellitsaure- 
dianhydrid zugegeben und nach einer weiteren Stunde noch 125 g 
50 gew.-%ige waJirige phosphorige Saure. Innerhalb von 1,5 h wurde 
der Druck auf 5 mbar abgesenkt und bei 240°C noch 2 h < 2 mbar 
gehalten, wobei das im UberschuB eingesetzte 1, 4-Butandiol 
abdestilliert wurde. Nach Beendigung der Umsetzung wurde die 
Schmelze unter Ruhren und unter Stickstof f atmosphare auf 200°C 
abgekiahlt. Dann erfolgte die Zugabe von 2,3 kg Hexamethylen- 
diisocyanat kontinuierlich innerhalb von 60 min. Nach weiteren 
30 min wurde der Polyester ausgefahren. 



OH-Zahl: 3 mg KOH/G 

SZ: 3,7 mg/KOH/g 

GPC: M n - 15892, M* - 77920 (UV-Detektor, 254 nm, Spectra Physics 
100) 



T m : 97,60C 

T g : -29,3°C (DSC, von 190°c schnell abgekiihlt) 

Beispiel 16 

Die Herstellung eines Blends aus Starke und dem Polymer aus Bei- 
spiel 15 erfolgte in einem gleichsinnig drehenden Zweiwellen- 
extruder (L/D-Verhaltnis : 37) mit ca. 30 kg/h Durchsatz bei 
50-220°C. Zun£chst wurde die native Kartof f elstarke mit der Glyce- 
rin-MSA-Mi schung plastifiziert und die erhaltene destrukturierte, 
thermoplastische Starke entgast . Durch direkte Zumischung des 
Polymers aus Beispiel 15 als Polymerschmelze (ohne vorherige Iso- 
lierung als Granulat etc.) uber einen gleichsinnig drehenden 
zweiwelligen Seitenextruder (L/D-Verhaltnis : 22, Temperatur- 
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fuhrung: 50-150°C) wurde ein Starkeblend erhalten, der granuliert 
und zu Blasfolien verarbeitet werden konnte. 

Vorteile: Einsparung von einem Verfahrensschritt, besonders hohe 
Wasserresistenz der Folie durch Morphologie des Blends 

5 

Zusammensetzung Starkeblend: 

10 kg/h Perfectamyl D 6 (Fa. AVE BE ; native Kartof f elstarke 
mit einem Wassergehalt von 6-10 Gew.-%) 
10 - 6 kg/h Mischung: Glycerin + 0,5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid 
14 kg/h Polymer von Beispiel 15 
0,15 kg/h Erucasaureamid 
0,15 kg/h Loxiol G 31 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patent ansprache 

1. Biologisch abbaubare Polyester PI, erhaitlich durch Reaktion 
5 einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

< al > einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

35 bis 95 mol-% Adipinsaure oder esterbildende 
10 Derivate davon oder Mischungen davon, 

5 bis 65 mol-% Terephthals&ure oder ester- 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 

15 

0 bis 5 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen Ver- 
bindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% be- 
20 tragt, und 

(a2) einer Dihydroxyverbindung, ausgewahlt aus der 

Gruppe bestehend aus C 2 -C6-Alkandiolen und 
Cs-Cio-Cycloalkandiolen, 

25 

wobei man das Molverhaitnis von (al) zu (a2) im Bereich von 
0,4:1 bis 1,5:1 wahlt, mit der Mafigabe, daS die Polyester PI 
ein Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 5000 bis 50000 g/ 
mol, eine Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 350 g/ml (ge- 

30 messen in o-Dichlorbenzol/ Phenol (Gew.-Verhaitnis 50/50) bei 
einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyester PI bei einer 
Temperatur von 25°C) und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 
bis 170°C aufweisen, und mit der weiteren Mafigabe, daE man 
von 0,01 bis 5 mol-%, bezogen auf die Molmenge der eingesetz- 

35 ten Komponente (al), einer Verbindung D mit mindestens drei 

zur Esterbildung befahigten Gruppen zur Herstellung der Poly- 
ester PI einsetzt. 

2. Biologisch abbaubare Polyester P2, erhaitlich durch Reaktion 
40 einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

(bl) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 



45 



20 bis 95 mol-% Adipinsaure oder esterbildende 
Derivate davon oder Mischungen davon, 
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5 bis 80 mol-% Ter phthalsAure Oder ester - 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 

5 0 bis 5 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Ver- 

bindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% be- 
trdgt , 

10 

( b2 ) Dihydroxy verbindung ( a2 ) , 

wobei man das Molverhaitnis von (bl) zu (b2> im Bereich von 
0,4:1 bis 1,5:1 w*hlt, 

15 

(b3) von 0,01 bis 100 Gew.-%, bezogen auf Komponente 

(bl), einer HydroxycarbonsAure Bl, und 

(b4) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl) , 

20 Verbindung D, 

wobei die Hydroxycarbons&ure Bl definiert ist durch die For- 
me In la oder lb 



HO~[ C(O) G O— ]pH I— [-C(O) G O— ] r -J 

la lb 

30 

in deren p eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und r eine ganze 
Zahl von 1 bis 4 bedeuten, und G tax einen Rest steht, der 
ausgew&hlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenylen, 
-<CH2) n -' wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 
35 -C(R)H- und -C(R)HCH 2 , wobei R far Methyl oder Ethyl steht, 

wobei die Polyester P2 ein Molekulargewicht (M n ) im Bereich 
von 5000 bis 80000 g/mol, eine Viskositatszahl im Bereich von 
30 bis 450 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/ Phenol (Gew.- 
40 verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Po- 
lyester P2 bei einer Temperatur von 25°C) \ind einen Schmelz- 
punkt im Bereich von 50 bis 235°C aufweisen. 

3. Biologisch abbaubare Polyester Ql, erhaitlich durch Reaktion 
45 einer Mischung bestehend im wesentlichen aus 
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{cl) Polyester PI und/oder einem Polyester PWD, 

(c2) °' 01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf (cl) , Hydroxy- 

carbonsaure Bl, und 



(c3) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus 

der Herstellung von PI und/oder PWD, Verbindung 
D, wobei der Polyester PWD erhaltlich ist durch 
Reaktion von im wesent lichen den Komponenten 

10 <al) und (a2), wobei man das Molverhaitnis von 

(al) zu (a2) im Bereich von 0,4:1 bis 1,5:1 
wahlt, mit der MaSgabe, daE die Polyester PWD 
ein Molekulargewicht (M n ) im Bereich von 5000 
bis 50000 g/mol, eine Viskositatszahl im Bereich 

15 von 30 bis 350 g/ml (gemessen in o-Dichlorben- 

zol/Phenol (Gew.- Verhaltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyester PWD bei 
einer Temper at ur von 25°C) und einen Schmelz- 
punkt im Bereich von 50 bis 170°C aufweisen, wo- 

20 bei die Polyester Ql ein Molekulargewicht (M n ) 

im Bereich von 5000 bis 100000 g/mol, eine 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml 
(gemessen in o-Dichlorbenzol /Phenol (50/50 Gew.- 
Verhaitnis) bei einer Konzentration von 0,5 

25 Gew.-% Polyester Ql bei einer Temperatur von 

25°C) und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 
bis 235°C aufweisen, 

4. Biologisch abbaubare Polyester Q2 mit einem Molekulargewicht 
30 (M n ) im Bereich von 6000 bis 60000 g/mol, einer Viskositats- 

zahl im Bereich von 30 bis 350 g/ml (gemessen in o-Dichlor- 
benzol/Phenol (50/50 Gew.-%) bei einer Konzentration von 0,5 
Gew.-% Polyester Q2 bei einer Temperatur von 25°C) und einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 170°C, erhaltlich durch 
35 Reaktion einer Mischung bestehend im wesentlichen aus 

(dD von 95 bis 99,9 Gew.-% Polyester PI und/oder Po- 

lyester PWD gemafi Anspruch 3, 

40 von 0,1 bis 5 Gew.-% eines Diisocyanats Cl und 

(d3) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) 

aus der Herstellung von PI und/oder PWD, Ver- 
bindung D. 
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5. Biologisch abbaubare Polymere Tl mit einem Molekulargewicht 
(M n ) im Bereich von 10 000 bis 100 000 g/mol, mit einer 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer Tl bei einer Temperatur 
von 25°C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235°C, 
erhaitlich durch Umsetzung des Polyesters Ql gemafc Anspruch 3 
mit (el) 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Polyester Ql, 
Diisocyanat CI sowie mit (e2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Kom- 
ponente (al) aus der Herstellung von Polyester Ql uber den 
Polyester PI und/oder PWD, Verbindung D. 

6. Biologisch abbaubare Polymere T2 mit einem Molekulargewicht 
(M n ) im Bereich von 10.000 bis 100.000 g/mol, mit einer 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/ Phenol (Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer T2 bei einer Temperatur 
von 25°C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235°C, 
erhaitlich durch Umsetzung des Polyesters Q2 mit 

(fl) 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Polyester Q2, 

Hydroxycarbonsaure Bl sowie mit 

(f2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus 

der Herstellung von Polyester Q2 tiber den Poly- 
ester Pi und/oder PWD, Verbindung D. 

7. Biologisch abbaubare Polymere T3 mit einem Molekulargewicht 
(M n ) im Bereich von 10,000 bis 100.000 g/mol, mit einer 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer T3 bei einer Temperatur 
von 25°C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235°C, 
erhaitlich durch Umsetzung von 

(gl) Polyester P2, Oder 

(g2) einer Mischung bestehend im wesentlichen aus Po- 

lyester PI und 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
Polyester PI, Hydroxycarbonsaure Bl, Oder 

(g3) einer Mischung bestehend im wesentlichen aus Po- 

lyestern PI, die eine unterschiedliche Zusammen- 
setzung voneinander aufweisen, 
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mit 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten 
Polyester, Diisocyanat CI sowie 

mit 0 bis 5 mol-%, bezogen auf die jeweiligen Molmengen an 
5 Komponente (al), die zur Herstellung der eingesetzten Poly- 
ester (gl) bis (g3) eingesetzt wurden, Verbindung D. 

8. Biologisch abbaubare thermoplastische Formmassen T4, erhait- 
lich durch Mischen in an sich bekannter Weise von 

10 

(hi) 99,5 bis 0,5 Gew.-% Polyester PI gemafc Anspruch 

1 oder Polyester Q2 gemaS Anspruch 4 oder Poly- 
ester PWD gemafc Anspruch 3 mit 

15 (h2) 0,5 bis 99,5 Gew.-% Hydroxycarbonsaure Bl. 

9. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polyester 
PI gemafi Anspruch 1 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
kennzeichnet , da£ man eine Mischung, bestehend im wesentli- 

20 chen aus 

(al) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

35 bis 95 mol-% Adipinsaure oder esterbildende 
25 Derivate da von oder Mischungen da von, 

5 bis 65 mol-% Terephthalsaure oder ester- 
bildende Derivate da von oder Mischungen da von, 
und 

30 0 bis 5 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen Ver- 

bindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 
100 mol-% betragt, und 
35 (a2) einer Dihydroxyverbindung, ausgewahlt aus der 

Gruppe bestehend aus C2-C6-Alkandiolen und 
Cs-Cio-Cycloalkandi'olen, 

wobei man das Molverhaitnis von (al) zu (a2) im Bereich von 
40 0,4:1 bis 1,5:1 wahlt, und von 0,01 bis 5 mol-%, bezogen auf 

die Molmenge der eingesetzten Komponente (al), einer Ver- 
bindung D mit mindestens drei zur Esterbildung befahigten 
Gruppen zur Reaktion bringt. 



45 
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10. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polyester 
P2 geraaS Anspruch 2 in an sich beJcannter W ise, dadurch' ge- 
kennzeichnet , daS man eine Mischung, bestehend im wesentli- 
chen aus 

(bl) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

20 bis 95 mol-% Adipinsaure oder esterbildende 
Derivate davon Oder Mischungen davon, 

5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder ester- 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 

0 bis 5 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Ver- 
bindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% be- 
tragt , 

( D 2) Dihydroxyverbindung (a2), 

wobei man das Molverhaitnis von (bl) zu (b2) im Bereich von 
0,4:1 bis 1,5:1 wahlt, 

(b3) von 0,01 bis 100 Gew.-%, bezogen auf Komponente 

(bl ) , einer Hydroxycarbonsaure Bl , und 



(b4) von o bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl) , 

30 verbindung D, 

wobei die Hydroxycarbonsaure Bl def iniert ist durch die For- 
me In la oder lb 



35 



40 



L. t-C(O) — G — 0— ] J 



HO - { — C ( 0 ) G — 0 ]pH . [— C(O) G 0 ] 

la Ib 



in der p eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und r eine ganze Zahl 
von 1 bis 4 bedeuten, und G fur einen Rest stent, der ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenylen, -(CH 2 ) n -. wo- 
bei n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, -C(R)H- und - 
45 C(R)HCH 2 , wobei R fur Methyl oder Ethyl steht, zur Reaktion 
bringt . 
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11. Verfahren zur H rstellung der biologisch abbaubaren Poly ster 
Ql gemafi Anspruch 3 in an sich bekannter Weise, dadurch'ge- 
kennzeichnet, daS man eine Mischung, bestehend im wesentli- 
chen aus 

5 

(cl) Polyester PI und/oder einem Polyester PWD, 



10 



(c2) °' 01 b is 50 Gew.-%, bezogen auf (cl) , Hydroxy- 

carbons Sure Bl, und 

(c3) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus 

der Herstellung von PI und/oder PWD, Verbindung 
D, 

15 zur Reaktion bringt. 

12. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polyester 
Q2 gemaS Anspruch 4 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man eine Mischung, bestehend im wesentli- 
20 chen aus 



30 



(dl) 



von 95 bis 99,9 Gew.-% Polyester PI und/oder Po- 
lyester PWD gemafi Anspruch 3, 



25 (d2) von 0,1 bis 5 Gew.-% eines Diisocyanats Cl und 



(d3) 



von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) 
aus der Herstellung von PI und/oder PWD, Ver- 
bindung D 



zur Reaktion bringt. 



13. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polymeren 
Tl gemaS Anspruch 5 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
35 kennzeichnet, dafc man Polyester Ql gemaS Anspruch 3 mit (el) 
0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Polyester Ql, Diisocyanat 
Cl sowie mit (e2) 0 bis 5 mol-%," bezogen auf Komponente (al) 
aus der Herstellung von Polyester Ql uber Polyester PI und/ 
Oder PWD, Verbindung D zur Reaktion bringt. 



40 



14. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polymeren 
T2 gemag Anspruch 6 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
kennzeichnet , daE man 



45 Polyester Q2 mit 



WO 96/15173 



PCT/EP95/02491 



39 

(fl) 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Polyester Q2, 

Hydroxycarbonsaure Bl sowi mit 

(f2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus 

5 der Herstellung von Polyester Q2 Ober Polyester 

PI und/oder PWD, Verbindung D, 

zur Reaktion bringt. 

10 15. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polymeren 
T3 gemaS Anspruch 7 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
kennzeichnet , daS man 

(gl) Polyester P2, oder 

15 

(g2) .eine Mischung, bestehend im wesentlichen aus Po- 

lyester PI und 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
Polyester PI, Hydroxycarbonsaure Bl, Oder 

20 (g3) eine Mischung, bestehend im wesentlichen aus Po- 

lyestern PI, die eine unterschiedliche Zusammen- 
setzung voneinander aufweisen, 

mit 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten 
25 Polyester, Diisocyanat CI sowie 

mit 0 bis 5 mol-%, bezogen auf die jeweiligen Molmengen an 
Komponente (al), die zur Herstellung der eingesetzten Poly- 
ester (gl) bis (g3) eingesetzt wurden, Verbindung D, zur Re- 
30 aktion bringt, 

16. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren 
thermoplastischen Formmassen T4 gemafi Anspruch 8 in an sich 
bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet , da£ man 99,5 bis 

35 0,5 Gew.-% Polyester PI gemaS Anspruch 1 oder Polyester Q2 

gemaS Anspruch 4 oder Polyester PWD gemaS Anspruch 3 mit 0 , 5 
bis 99,5 Gew.-% Hydroxycarbonsaure Bl mischt. 

17, Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemaS den An- 
40 spruchen 1 bis 7 oder der thermoplastischen Formmassen gemaS 

Anspruch 8 oder hergestellt gemafi den Anspruchen 9 bis 16 zur 
Herstellung von kompostierbaren Formk&rpern. 
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18. V rwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemafi den An- 
sprOchen 1 bis 7 der der thermoplastischen Formmassen gemaS 
Anspruch 8 Oder hergestellt gemafi den Ansprttchen 9 bis 16 zi 
Herstellung von Klebstoffen. 



19. Kompostierbare FormkOrper, erhaitlich durch die Verwendung 
gemafi Anspruch 17. 

10 20. Klebstoffe, erhaitlich durch die Verwendung gemafi An- 
spruch 18. 

21. Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemafi den An- 
spriichen 1 bis 7 oder der thermoplastischen Formmassen gemafi 

15 Anspruch 8 Oder hergestellt gemafi den Anspruchen 9 bis 16 zur 
Herstellung von biologisch abbaubaren Blends, enthaltend im 
wesent lichen die erf indungsgemafien Polymere und Starke. 

22. Biologisch abbaubare Blends, erhaitlich durch die Verwendung 
20 gemafi Anspruch 21. 

23. Verfahren zur Herstellung biologisch abbaubarer Blends gemafi 
Anspruch 22 in an sich bekannter Weise, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man Starke mit den erf indungsgemafien Polymeren 

25 mischt. 

24. Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemaS den An- 
spruchen 1 bis 7 oder der thermoplastischen Formmassen gemaS 
Anspruch 8 oder hergestellt gemafi den AnsprOchen 9 bis 16 zur 
Herstellung von biologisch abbaubaren Schaumen. 

25. Biologisch abbaubare Schaume, erhaitlich durch die Verwendung 
gemafi Anspruch 24. 
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